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gen auf Substratoberflachen. anH or a n Baraichen in denen man OberzUge 

£££ - ™- Ob.rein.nda, angina* . >^^^SSZ^r^H« aufga- 
Mahrschichtlackiarungan wanton be»n,zugt ~* *™ TS-^S^WOtert ohna Bnbrannschrio 

groB a Bada*ng ha. das ■Baaacoa.-Claa,coa.--Var l a 1 , re n bai da, App»ka«on van Aatomo- 

*^X2tt£3Z**. Gnonda haban dazu ga»d. daB *' H9,S,e " Un9 

.SSUi B« W * r azuaa r= ^ m0ss8 „ 

ohne stSrende Anldseerscheinungen zu zeigen. M eta iieffektlacken mtissen auBerdem 

Bei der Entwicklung von Oberzugsmitte.n fur Z^^T^n ^O^eroog der 

noch waiters Probleme ge.ost werder, Der ^^J^^^^Zer Meta.leffektbasislack 
s Metallpigmentteilchen im Lackfilm ab^ Em ,m NaB-m^aB -Ve Mm ver ^ n 

muB demnach Lackfilme liefern. in denen d,e ^^^^^ s Xiert wird. daB sie im Laufe 
raumlichen Orientierung vorliegen und in denen d.ese Onentierung schnell so foaert wira. 
desweiterenl^kierprozessesnichtgestSrt ^ beschriebenen Forderungen 

Bei der Entwicklung von wasse ™ rdunn ^^ Wassers zurUckzufuhrende, 

„ erfu.len sol.en. treten auf die besonderen f^^Jg^^X^ Lacksysteme bekannt. 
schwer zu Idsende Probleme auf. und bis heute s.nd nur ™™^^™™™Zn<iet warden kdnnen. 
die a. S Basisbeschichtungszusammenseteun^ des Hauptanspruchs sowie 

So sind beispielsweise aus der DE 35 45 618 V^ahre" 9°™"^° ^ Lackierung en bekannt. In 

Oba^gsmma! I noch «^^^ MM .. v „ mm a , dia Mah,ac*ch,lackia,ung bakannt Die 

~'£&SrZ£!^?2?SttZ?S£. - d,a Hahang and d,a 

so ^d^^^^ 

Bindemittel. ingesetzt und hergestellt dutch Umsetzung ernes IJ^^p^JJo^^ ein 
und ggf. ander n hydroxylgruppenhaltigen Verbmdungen. Die •WJ« B " .p^olen und einer Saure- 
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gegenabeM^y^nZ^Xor^t "7 Saure « n 'P'» und -«*no mlndastans 2 
pen mil eioem Amin t * s " z9n - ^^"eeend erfolgt NeutralisaSon der SSuregmp. 



an Pdvu-nthan-Blnddm L «, dlaSveSn 9 "" 9 """""^ *" * 9p9^i9 " 9,, ^amisse 

sein. Das Verfahren Zts^S^T^^! meta,,ischer Effew (Effektstabilitat) erzielbar 
nach Lagerung im Falle von ZX^Basislacl^ 

Oktober 1982) und problenWvJ ZSZZS?- h Be,astbarkeit ™ SKK nach DIN 50017 (Ausgabe 
erfOllen. P^lemlose Verarbertbarkert .n den zur Anwendung kommenden Applikationsgerlten 

(D) mmdestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyolen vorzuasweise TriniPn , m ~ 
worden sind und das so qewonnena Rfl*irti™c„™H ^ • • »orzugsweise Tnolen, umgesetzt 

(b) Pigments und 9 ew ° nne ™ Reakftonsprodukt in eine waflrige Phase uberfiihrt worden ist. 

(c) weitere Obliche Hilfsstoffe enthalt 
ft. dar ,n surfa m a ulgei!ra ch te „Zuaa mm anaa te an g a,„ Po ly n,en*n au» da, (MM. g.bl,da, 

alU , ractun"r*e^nd BaS ' SSaiCh, *" *™"°™<° ^ch^^n, 

IMekulargewicht (ZMknmM) von 400 £ StoIISm w ,d i ™' 99,erd '° l9n (A2) m " ein9m 

"■sssw und wobei das <^£«~ *r e aus ,A,) (A2) 

-en mil man, .Is 18 IZ^£TZ,^?TZ <**•"<*•«»*« DtobanaSu. 

N^^^dTsZ^^C^rd" ?*' 999 *M—«* da, 
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singesetzl 



3,5:1, betrSgt. 

Die erfindungsgemaB eingeSetzten Dispersionen werden bevorzugt erhallen, indem die Komponenten 
(A), (B) und (C) 2u einem endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden Zwischenprodukt umgesetzt werden. 
Die Umsetzung der Komponenten (A), (B) und (C) erfolgt nach den gut bekannten Verfahren der 
5 Polyurethanchemie (vgl. z.B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: Polyurethane, hrsg. von Dr. G.Oertel, Carl 
Hanser Verlag MUnchen-Wien 1983), wobei bevorzugt ein stufenweise Umsetzung der Komponenten (z.B. 
Bildung eines ersten Zwischenproduktes aus den Komponenten (A) und (B), das dann mit (C) zu einem 
zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefUhrt wird. Es ist aber auch eine gieichzeitige Umsetzung 
der Komponenten (A), (B) und (C) moglich. 
10 Die Umsetzung kann ISsungsmittelfrei durchgefUhrt werden, bevorzugt wird sie aber in LSsungsmitteln 
durchgefUhrt, die gegenUber Isocyanatgruppen inert und mit Wasser mischbar sind. Vorteilhaft werden 
Losungsmittel eingesetzt, die neben den oben beschriebenen Eigenschaften auch noch gute Loser fOr die 
hergestellten Polyurethane sind und sich aus waBrigen Mischungen leicht abtrennen lassen. Besonders gut 
geeignete Losungsmittel sind Aceton und Methylethylketon. 
15 Als Komponente (A) wird eine Mischung aus 10 bis 90 mol%, bevorzugt 20 bis 80 mol% und ganz 
besonders bevorzugt 25 bis 70 mol%, jeweils bezogen auf die Gesamtmolzahl der Komponente (A), eines 
linearen Polyetherdiols (Komponente (A1)) und 90 bis 10 mol%, bevorzugt 80 bis 20 mol% und ganz 
besonders bevorzugt 75 bis 30 mol% f bezogen auf die Gesamtmolzahl der Komponente (A), eines linearen 
Polyesterdiols (Komponente (A2)) eingesetzt, wobei die Summe aus den Komponenten (A1) und (A2) stets 
20 100 mol% ergibt. 

Als Komponente (A1) werden Polyether der allgemeinen Forme! 
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(CHR) 
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OH 



m 

30 

eingesetzt, in der R = Wasserstoff Oder ein niedriger Alkylrest, ggf. mit verschiedenen Substituenten, ist, n 
« 2 bis 6 und m = 10 bis 50 Oder noch hdher ist. Beispiele sind Poly(oxytetramethylen)glykole, Poly- 
(oxyethylen)glykole und Poly(oxypropylen)glykole. Die eingesetzten linearen Polyetherdiole weisen mittlere 
Molekulargewichte (Zahlenmittel) im Bereich von 400 bis 2000 auf. 

35 Die bevorzugten Polyalkylenetherpolyole sind Poly(oxytetramethylen)glykole. 

Die als Komponente (A2) eingesetzten Polyesterdiole weisen ebenfalls Molekulargewichte (Zahlenmittel) 
im Bereich von 400 bis 2000 auf und sind herstellbar durch Veresterung einer Saurekomponente mit Diolen. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole schliefien Alkylenglykole wie Ethylenglykol, 
Butylenglykol, Neopentylglykol und andere Glykole wie Dimethylolcyclohexan und 3,3'-Dihydroxymethyl- 

40 heptan ein. 

Die Saurekomponente des Polyesters besteht zu mindestens 60 Gew.%, bevorzugt zu 100 Gew.%, aus 
einer Oder mehreren langkettigen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit mehr als 
18 Kohlenstoffatomen im Molekul. Die restlichen 0 bis 40 Gew.% der Saurekomponente bestehen aus einer 
oder mehreren Dicarbonsauren Oder ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen im MolekUl. 

45 Geeignete Sauren mit 2 bis 18 OAtomen sind beispielsweise Phthalsaure, IsophthalsSure, Terephthals- 
aure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, MaleinsSure, 
Glutarsaure, HexachlorheptandicarbonsSure und TetrachlorphthalsSure. Anstelle dieser Sauren k5nnen auch 
ihre Anhydride, soweit diese existieren, verwendet werden. 

Als langkettige, aliphatische Oder cycloaliphatische Dicarbonsaure konnen prinzipieil alle DicarbonsSu- 

so ren mit mehr als 18 OAtomen im MolekUl eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt werden jedoch die 
unter dem Begriff "Dimerfetts2ure n bekannten 36 C-DicarbonsSuren eingesetzt. 

Herstellverfahren fOr diese DimerfettsMuren sind bekannt und beispielsweise in den Patentschriften US- 
2,482,761, US-2,793,220. US-2,793,221 und US-2,955,121 beschrieben. Bei dies n Verfahren werd n 
Fettsauren mit 18 C-Atomen, wie beispielsweise Linolen-, Linol- oder Olsaure, einzeln, im Gemisch oder im 

55 Gemisch mit gesSttigten Fettsauren polymerisiert. Es entsteht ein Gemisch, das je nach ReaktionsfUhrung 
hauptsachlich dimere (60-70%), aber auch monomere und trimere MolekUl sowie einen gewissen Anteil 
von Neb nprodukten enthalt und das beispielsweise destillativ gereinigt werden kann. HandelsGbliche 
technische DimerfettsSuren enthalten i.a. mindestens 80 Gew.% DimerfettsSure sowie bis max. 20 Gew.% 



A 



EP 0 397 806 B1 



Trimere und bis zu max^Brow.% Monomere. Erfindungsgemafi ganz^Knders bevorzugt eingesetzt wird 
aber eine handelsQbliche Dimerfettsaure mit einem Dimerengehalt von mindestens 98 Gew.%, einem 
Trimerengehalt von hochstens 2 Gew.% und hSchstens Spuren von Monomeren. 

Als Komponente (B) kSnnen fGr die Herstellung der Polyurethandispersion beliebige organische 
Diisocyanate eingesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind Trimethylendiisocyanat, 
Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Eth- 
y lethylendiisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1 -Methyltrimethylendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopentylendii- 
socyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Pheny- 
lendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, M'-Biphenylendiisocyanat, 1,5-Naphth- 
y lendiisocyanat, 1 ,4-Naphthy lendiisocyanat, 1 -Isocyanatomethy l-5-isocyanato-1 ,3,3-trimethylcyclohexan, 
Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan, 4,4 , -Diisocyanatodiphenylether und 
2,3-Bis-(8-isocyanatoocty!)-4-octyl-5-hexyl-cyclohexen. 

Als Komponente (C) werden Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenUber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen enthalten, wobei zumindest ein Teil der als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen minde- 
stens eine zur Anionenbiidung befShigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung neutralisiert 
worden ist. 

Durch Einstellung eines bestimmten MischungsverhSltnisses zwischen den zur Anionenbiidung befahig- 
ten Gruppen enthaltenden und den von diesen Gruppen freien Verbindungen kann der Anteil an ionischen 
Gruppen im PolyurethanmolekQI gesteuert werden und so gew§hrleistet werden, daB das aus den Kompo- 
nenten (A) bis (D) aufgebaute Polyurethanharz eine Saurezahl von 5 bis 70 mg KOH/g aufweist. 

Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen. Die Ver- 
wendung von Verbindungen, die primare Oder sekundSre Aminogruppen enthalten, kann einen negativen 
EinfluB auf die oben beschriebehe Verarbeitbarkeit der Dispersionen haben. Art und Menge von ggf. 
einzusetzenden aminogruppenhaltigen Verbindungen sind vom Durchschnittsfachmann durch einfach durch- 
zufuhrende Routineuntersuchungen zu ermittein. 

Als zur Anionenbiidung befShigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl- und Sulfonsauregruppen in 
Betracht. Diese Gruppen konnen vor der Umsetzung neutralisiert werden, um eine Reaktion mit den 
Isocyanatgruppen zu vermeiden. 

Als Verbindung, die mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eine 
zur Anionenbiidung befShigte Gruppe enthalt, sind beispielsweise Dihydroxypropionsaure, Dimethylolpro- 
pionsaure, Dihydroxybemsteinsaure Oder Dihydroxybenzoesaure geeignet. Geeignet sind auch die durch 
Oxidation von Monosacchariden zuganglichen Polyhydroxysauren, z.B. Glukonsaure, Zuckers^ure, Schleim- 
sSure, Glukuronsaure und dergleichen. Bevorzugt wird DimethyloipropionsSure eingesetzt. 

Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a^-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoe- 
saure, 2,4-Diamino-toluol-sulfonsSure-(5), 4,4'-Diamino-di-phenylethersulfonsaure und dergleichen. 

FOr die Neutralisation der anionischen Gruppen werden bevorzugt tertiare Amine eingesetzt, wie 
beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin und dergleichen. 
Die Neutralisation kann aber auch mit anderen bekannten organischen und anorganischen Basen wie z.B. 
Natrium- und Kaliumhydroxid und Ammoniak durchgefuhrt werden. 

Als Verbindungen, die zwei gegenUber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen, jedoch frei von 
zur Anionenbiidung befahigten Gruppen sind, kSnnen beispielsweise niedermolekulare Diole oder Diamine 
mit primaren oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

Die Mengen der Komponenten (A), (B) und (C) werden so gewahlt, da8 das Aquivalentverhaltnis der 
isocyanatgruppen zu der Summe der OH-Gruppen der Komponente (A) und der reaktiven Gruppen der 
Komponente (C) 2:1 bis 1,05:1, bevorzugt 1,5:1 bis 1,1:1, betragt. 

Die Umsetzung des aus (A), (B) und (C) gebildeten isocyanatgruppenhaltigen Zwischenproduktes (Z) 
mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol (D), vorzugsweise Triol, wird vorzugsweise 
durch die Stochiometrie der eingesetzten Verbindungen so gesteuert, dafi es zu Kettenverlangerungen und 
ggf. auch zu Verzweigungen der Bindemittelmoleklile kommt. Bei dieser Umsetzung muB sorgfSltig darauf 
geachtet werden, daB keine vernetzten Produkte erhalten werden (vgl. z.B. US-4,423,179), d.h. daB das 
Molekulargewicht des aus den Komponenten (A) bis (D) aufgebauten Polyurethanharzes nicht (iber 40.000 
(Zahlenmittel) liegt. Andererseits soilte das Molekulargewicht auch nicht niedriger als 1.500 (Zahlenmitt I) 
sein. 

Im Prinzip sind alle mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyole, die mit dem aus (A), (B) 
und (C) erhalt nen Zwischenprodukt so umgesetzt werden konnen, daB keine vernetzten Produkte entste- 
hen, zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethandispersion geeignet. Als Beispiele seien Trimethy- 
lolpropan, Glycerin, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit, Xylit, Mannit, Sorbit, Dulcit, Hexantriol, (Poly)- 
Pentaerythritol usw. genannt. 
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Ganz besonders gute E^se konnen erzielt werden. wenn Trim trypan als Polyol eingesetet 

Wifd Die Menoe der Komponente (D) wird so gewahlt. daB das Aquivalentverhaltnis der OH-Gruppen der 
Komoonente (D) zu de^socyana g ruppen des Zwischenproduktes (Z) 0,5:1 bis 4:1. bevorzugt 0.75:1 b,s 

5 3 5 T beSgt Weite^n st bei der Auswahl der Menge der Komponente (D) das Mole k u.argewicht des 
Zwi^henpradukWM^ und das gewunschte Molekulargewicht des Polyurethanharzes » berUcks.ch ,gen. 
fsSich ^ das Molekulargewicht des Zwischenproduktes niedrig und eine deutliche Mdekulargew.chtsver- 
^Bemng etonscht, so It bekanntermaBen die eingesetzte Menge der Komponente (D), n.ec nger als ^ 
Si els hohen Molekulargewichts des Zwischenproduktes. bei dem die Komponente (D) hauptsachhch 

,„ 7 ..m Ahfanoen der freien Isocyanatgruppen und somit zum Abbruch der Reaktion diem. 

nenten (A) (B) (0 und (D) let auch eine gleichzeitlge Umsetzung allet « Kornponenten W. (B), (O und 

.. "^"aloa zum stufenweisen Aulbau 1st auch bei der gleiehzeitigen Umsetzung det Kornponenten , W. <B>. 

(C) unc IP r-Tnge der einzelnen Kornponenten (A). (B). (C) und (D) se zu wahlen. daB das •"»««<* 
einMelekulargewicht .on 1 SCO bis 40.000 (prhlenmittel) und e«i. SSunsaahl »on 5^s 70 

mg KOH/g autweist. In der Regel «erden die Mengen der Komponenlen (A) (B). < c > " d J°» ^^ a " < ?; 

Z das Llvelentverhaltnls der NCO-Gruppen d« Komponente (B) ao der Summe der gegenObe. NCO 
zo Gmppen rcaktiven G-uppen der Kornponenten (A), (C) und (D) 2:1 bis 1:2. bevorzugt 1.5.1 b,s 1.1.5. 

^Ss so gevmonene Reaktlonsprodukt kann nooh trele Isoeyanatgmppen aulweieen. die bei do, ensehlie- 
2S te. dtetrz ; s »~ntm gegiiuber leooyeniteruppen Inerten mK 

TT&SJ* Gruppen »trd bzw. im Fall der ^M»>f £J 

thviAthvlketon Aceton. Isophoron oder Mischungen davon genannt. 
C^dtm'dTplweS der resultierenden Poiyurethandispersion kontrolliert und ggf. auf e.ner Wert 
.^Tu 9 eingestellt worden 1st. bildet die Dispersion die Grundlage der erfmdungsgemaB 

auf. uX. Auslaufzeit im ISO-Becber 4 betrjgt 15 bis 30 Sekunden. 

h Anteil an Wasser beMgt 60 bis 90 Gew.%. der an organischen Losungsmrtteln 0 bis 20 Gew. A, jewens 
^SSESiWSU*- eingeseuden Be~bi = „ E ungen M 

zusat iche Bindemittelkomponente ein wasserverdQnnbares Melaminharz .n e-nem An e.l von 1 b.s 80 
55 Gew tto£u*S bis 60 Gew.%. bezogen auf den FestkSrpergehait der Poiyurethand^ers^ 

«2 Me.aminharze sind an sich bekannt und werden in groBerem **J-J^ 
hande! stoh hierbei urn vereth rte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte Ihre ^^JJ*** 1 
^^JZ^m Kondensationsgrad. der m6g.ichst niedrig sein soli, von der Veretherungskomoonen- 
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te ab, wobei nur dil^^igsten Glieder der Alkanol- bzw. Ethyl^Jpblmonoetherreihe wasserlosliche 
Kondensate ergeben. Die grSBte Bedeutung haben die Hexamethoxymethylmelaminharze. Bei Verwendung 
von L6sungsvermittlern konnen auch butanolveretherte Melaminharze in waBriger Phase dispergiert werden. 

Es besteht auch die MSglichkeit, Carboxylgruppen in das Kondensat einzufUgen. Umetherungsprodukte 
hochveretherter Formaldehydkondensate mit OxycarbonsSuren sind Ober ihre Carboxylgruppe nach Neutra- 
lisation wasserloslich und konnen als Vernetzerkomponente in den erfindungsgemSB eingesetzten Ober- 
zugsmitteln eingesetzt werden. 

Anstelle der beschriebenen Melaminharze k6nnen auch andere wasserlosliche Oder wasserdispergier- 
bare Aminoharze, wie z.B. Benzoguanaminharze, eingesetzt werden. 

FOr den Fall, dafi die erfindungsgemafl eingesetzte Basisbeschichtungszusammensetzung ein Melamin- 
harz enthalt, kann sie vorteilhaft zusatzlich als weitere Bindemittelkomponente ein wasserverdGnnbares 
Polyesterharz und/oder ein wasserverdQnnbares Polyacrylatharz enthalten, wobei das GewichtsverhSltnis 
Melaminharz:PoIyester-/Polyacrylatharz 2:1 bis 1:4 betragt und der Gesamtanteil an Melaminharz, Polye- 
ster-/Polyacrylatharz, bezogen auf den FestkSrpergehalt der Poiyurethandispersion, 1 bis 80 Gew.%, 
bevorzugt 20 bis 60 Gew.%, betrSgt. 

WasserverdUnnbare Polyester sind solche mit freien Carboxylgruppen, d.h. Polyester mit hoher SMure- 
zahl. 

Es sind grundsatzlich zwei Methoden bekannt, die benStigten Carboxylgruppen in das Harzsystemm 
einzufUgen. Der erste Weg besteht darin, die» Veresterung bei der gewOnschten SSurezahl abzubrechen. 
Nach Neutralisation mit Basen sind die so erhaltenen Polyester in Wasser loslich und verfilmen beim 
Einbrennen. Die zweite Moglichkeit besteht in der Bildung partieller Ester von Di- Oder Polycarbonsauren 
mit hydroxylreichen Polyestern mit niedriger S&urezahl. FOr diese Reaktion werden Qblicherweise Anhydri- 
de der Dicarbonsauren herangezogen, welche unter milden Bedingungen unter Ausbildung einer freien 
Carboxylgruppe mit der Hydroxylkomponente umgesetzt werden. 

Die wasserverdUnnbaren Polyacrylatharze enthalten ebenso wie die oben beschriebenen Polyesterharze 
freie Carboxylgruppen. Es handelt sich in der Regel um Acryl- bzw. Methacrylcopolymerisate, bevorzugt mit 
einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 2000 bis 8000, und die Carboxylgruppen stammen aus den 
Anteiien an Acryl- oder MethacrylsSure. 

Als Vernetzungsmittel konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es konnen bei der 
Erfindung beliebige Polyisocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung 
umgesetzt worden sind, so da3 das gebildete blockierte Polyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen bei 
Raumtemperatur bestSndig ist, bei erhohten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis 
300 *C, aber reagiert. Bei der Herstellung der blockierten Polyisocyanate konnen beliebige fur die 
Vernetzung geeignete organische Polyisocyanate verwendet werden. Bevorzugt sind die Isocyanate, die 
etwa 3 bis etwa 36, insbesondere etwa 8 bis 15 C-Atome enthalten. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten 
sind die oben genannten Diisocyanate (Komponente B). 

Es konnen auch Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat verwendet werden. Beispiele dafur 
sind Tris-(4-isocyanatophenyl)-methan, 1,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triisocyanatotoluol, 1 ,3,5-Tris-(6-iso- 
cyanatohexyl)-biuret, Bis-(2,5-diisocyanato-4-methylphenyl)-Methan und polymere Polyisocyanate, wie Di- 
mere und Trimere von Diisocyanatotoluol. Ferner kann man auch Mischungen von Polyisocyanaten 
benutzen. 

Die bei der Erfindung als Vernetzungsmittel in Betracht kommenden organischen Polyisocyanate 
konnen auch Prapolymere sein, die sich beispielsweise von einem Polyol einschliefllich eines Polyetherpo- 
lyois Oder eines Polyesterpolyols abieiten. Dazu werden bekanntlich Polyoie mit einem OberschuB von 
Polyisocyanaten umgesetzt, wodurch Prapolymere mit endstandigen Isocyanatgruppen entstehen. Beispiele 
von Polyolen, die hierfOr verwendet werden konnen, sind einfache Polyoie, wie Glykole, z.B. Ethylenglykol 
und Propylenglykol, und andere Polyoie, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol und Pentaerythrit; 
ferner Monoether, wie Diethylenglykol und Dipropylenglykol sowie Polyether, die Addukte aus solchen 
Polyolen und Alkylenoxiden sind. Beispiele von Alkylenoxiden, die sich fur eine Polyaddition an diese 
Polyoie unter Bildung von Polyethern eignen, sind Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Styroloxid. 
Man bezeichnet diese Poiyadditionsprodukte im ailgemeinen als Polyether mit endstMndigen Hydroxylgrup- 
pen. Sie konnen linear oder verzweigt sein. Beispiele von solchen Polyeth rn sind Polyoxyethylenglykol von 
ein m Molekulargewicht von 1540, Polyoxypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von 1025, Polyox- 
ytetramethylenglykol, Polyoxyhexamethylenglykol, Polyoxynonamethylenglykol, Polyoxydecamethylengly- 
kol, Polyoxydodecanmethylenglykol und Mischungen davon. Andere Typ n von Polyoxyalkylenglykolethern 
konnen ebenfalls verwendet werden. Besonders geeignete Polyeth rpolyole sind diejenigen, die man erhalt 
durch Umsetzung von derartigen Polyolen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,4-Butan- 
diol, 1 ,3-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol und Mischungen davon; Glycerintrimethylolethan, Trimethylolpropan, 
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10 



12 6-Hexantriol, Dipentaeni^fcripentaerythrit. Polypentaerythrit, MeJ 

SM rSS^SrUS^U«t inde. m ,n eine amende ^ *~ »£* 

SCh GeetrS^ aied MetaHpuhe, einze,e ode, I. Ge-eiech. w,e Kepler. 

, Car, Metallpulver bevozzegt. d!e tor wSBrige System* , spezjej «^deK ^ bfe 25 Gew % , 

Die metallischen Pigmente werden in einer Menge von 0 bis 40 fcew./o, Devor^uyi 

,o halogenierte Thioindigopigmente Oder dergleichen. bezooen auf die 

lie werden in Ublichen Mengen, bevorzugt in e.ner Menge von 0 b.s 20 Gew./o. bezogen 

HerSung von mehrschichtigen OberzQgen auf Substratoberflachen verwendet be, welchen 

r^'de''eo ezhaHeeen Baeisachieht eine geeigrete Banepe-ente DaCschichtzusammeeseuung 

aufgebracht und anschlieBend . 
u\ die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

schQtzenden und/oder dekorativen Beschichtung Uberzogen werd n. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Basisbeschichtungszusammensetzungen konnen .n der zur Anwen 
dun! ^iWsge^ prob.em.os verarbeitet werden und fOhren. auch nach .angerfnsfger 
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Lagerung vor der AppMon, zu Beschichtungen mit sehr guten fWffischen Eigenschaften. Sie sind 
besonders geeignet als Metallic-Basislack fOr das n NaB-in-Na0"-Verfahren, zeigen dort eine sehr gute 
Effektstabilitat, und die resultierenden Beschichtungen weisen eine sehr hohe Belastbarkeit im Schwitzwas- 
serkonstantklima nach DIN 50017 (Ausgabe Oktober 1982) auf. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen nMher erlSutert. Alle Angaben Ober Teile und Prozent- 
satze sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrUcklich etwas anderes festgestellt wird. 

Herstellung eines wasserlSslichen Polyesters 



10 Der verwendete wasserlosliche Polyester wird folgendermaBen hergestellt: 

In einem Reaktor, der mit einem ROhrer, einem Thermometer und einer FOIIkSrperkolonne ausgestattet ist, 
werden 832 Gew.-Teile Neopentylglykol eingewogen und zum Schmelzen gebracht. Es werden 664 Gew.- 
Teile IsophthalsSure zugegeben. Unter RUhren wird so aufgeheizt, daS die Kolonnenkopftemperatur 100 *C 
nicht Qbersteigt. Es wird bei max. 220 # C so lange verestert, bis eine Saurezahl von 8,5 erreicht ist. Nach 

15 AbkUhlen auf 180 % C werden 384 Gew.-Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben und weiter verestert, bis 
eine SSurezahl von 39 erreicht ist. Es wird mit 425 Gew.-Teilen Butanol verdQnnt. 



Melaminharz 



20 Es wird ein handelsUbliches, niedrigmolekulares, mit Methanol hochverethertes Melamin-Formaldehyd- 
harz mit einem Festk5rpergehalt von 70 Gew.% in Wasser eingesetzt. 

Aluminiumpigmentpaste 

25 Handelsubliche Aluminiumpigmentpaste, 65%ig in Wasser, durchschnittlicher Teilchendurchmesser 10 
Urn. 



Klarlack 



30 Es wurde ein fOr die Autoreparaturlackierung geeigneter, handelsublicher 2-Komponenten-Klarlack auf 
Basis Polyacrylat/Polyisocyanat eingesetzt. 

Beispiel 1 



35 490 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (Saurezahl 2 mg KOH/g, Molekuiargewicht = 784) aus 1 
mol einer polymeren technischen Fettsaure (Dimerengehait mindestens 98 Gew.%, Trimerengehalt hoch- 
stens 2 Gew.%, Monomerenanteil hochstens Spuren) und 2 mol Hexandiol-1 ,6, 490 Gew.-Teile Polytetrah- 
ydrofuran (Molekuiargewicht = 1000) und 88,2 Gew.-Teile Dimethylolpropionsaure werden in einem 
temperierbaren, mit Ruhrer und Wasserabscheider versehenen ReaktionsgefaB unter Vakuum (ca. 20 mbar) 

40 1/2 Stunde bei 80 *C entwassert. Dann werden 550,2 Gew.-Teile 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan, 650 
Gew.-Teile Methylethylketon und 1 Gew.-Teil Dibutylzinndilaurat nacheinander unter Ruhren zugegeben, 
und es wird unter Stickstoff als Schutzgas auf 80 * C aufgeheizt. 

Nachdem ein NCO-Gehalt von 1,50 %, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, erreicht ist, werden 
39,3 Gew.-Teile Trimethylolpropan bei 80 *C zugegeben und die Reaktion bei 80 # C fortgesetzt, bis eine 

45 Viskositat von 6,3 dPas (Probe verdQnnt 1:1 mit N-Methylpyrrolidon) erreicht ist Dann wird abgekUhlt und 
langsam eine Mischung von 50,3 Gew.-Teilen Dimethylethanolamin und 3796 Gew.-Teilen deionisiertem 
Wasser zulaufen gelassen. Das Methylethylketon wird anschliefiend im Vakuum abdestilliert und mit 1201 
Gew.-Teilen deionisiertem Wasser auf einen nichtflUchtigen Anteil von 25 % eingestellt. Man erhSIt eine 
milchige Polyurethandispersion 1 mit einem pH-Wert von 8,2 und einer Saurezahl des Polyurethanharzes 

so von 25 mg KOH/g. 

25 Gew.-Teile eines Verdickungsmittels (Paste eines Natrium-Magnesium-Silikats mit Schichtstruktur, 
3%ig in Wasser) werden unt r RUhren mit 24 Gew.-Teilen der Polyur thandispersion 1 versetzt. Unter 
weiterem RUhren werden 5 Gew.-Teile des Poly sterharzes, 0,5 Gew.-Teile Dimethylethanolamin (10%ig in 
Wasser), 2 Gew.-Teile Melaminharz, 5 Gew.-Teile Aluminiumpigmentpaste, 5 Gew.-Teile Butylglykol und 
55 27,5 Gew.-Teile Wasser zugegeben. Nachdem 30 Minuten gerUhrt worden ist, wird mit Wasser eine 
Auslaufzeit von 14 bis 15 s (gemessen im DIN 4-Becher bei 23 *C) eingestellt. 

Das erhaltene Oberzugsmittel 1 wird auf ein phosphatiertes Stahlblech aufgespritzt Nach einer AblOft- 
zeit von 15 min bei Raumtemperatur wird der Klarlack aufgebracht. Der erhaltene Zweischichtuberzug wird 
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in einem Umluftofen 40 miqj^BpO'C (Objekttemperatur) eingebrannt. c M<» ergebnisse der resultieren- 
den Beschichtung zeigt TabOT^^ 

Beispiel 2 

5 

B ispiel 2 wird analog Beispiel 1 durchgefUhrt mit dem Unterschied, daB zur Herstellung der Polyuret- 
handispersion 305 Gew.-Teile (statt 490 Gew.-Teile) des Kondensationsproduktes (Saur zahl 2 mg KOH/g; 
Molekulargewicht 784) und 819 Gew.-Teile (statt 490 Gew.-Teile) Polytetrahydrofuran (Molekulargewicht = 
1000) eingesetzt werden. Man erhSIt eine feinteilige Polyurethan-Dispersion 2 mit einem pH-Wert von 8,0 
10 und einer SSurezahl von 24 mg KOH/g. Analog Beispiel 1 wird die Polyurethan-Dispersion 2 zu einem 
Basislack 2 verarbeitet, der analog Beispiel 1 im "NaB-in-NaB n -Verfahren appliziert wird. Die PrUfergebnisse 
der resultierenden Beschichtung zeigt Tabelle 1 . 

Vergleichsbeispiel 1 

75 

698 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (Molekulargewicht 1460) aus 1 mol einer polymeren 
technischen FettsSure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.%, Trimerengehalt hSchstens 2 Gew.%, Mono- 
merenanteil hdchstens Spuren), 1 mol Isophthalsaure und 2,626 mol Hexandiol, 43 Gew.-Teile Dimethylol- 
propionsaure, 16 Gew.-Teile Neopentylglykol, 30Q.Gew.-Teile Methylethylketon und 259 Gew.-Teile Isopho- 

20 rondiisocyanat werden in einem temperierbaren, mit Ruhrer und Wasserabscheider versehenen Reaktions- 
gefaB unter StickstoffatmosphSre auf 80 • C erhitzt. Dann werden 0,3 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat zugege- 
ben und die Reaktion bis zu einem NCOGehalt von 1,16 %, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, 
fortgefUhrt. Dann werden 37 Gew.-Teile Trimethylolpropan und 250 Gew.-Teile Methylethylketon zugegeben 
und bei 80 • C geruhrt, bis kein Isocyanat mehr nachweisbar ist. 

25 Dann wird langsam eine Mischung von 20 Gew.-Teilen Dimethylethanolamin in 2068 Gew.-Teilen 
deionisiertem Wasser eingerOhrt. Unter Vakuum wird das Methylethylketon abdestilliert. Man erhalt eine 
feinteilige Dispersion 3 mit einem pH-Wert von 7,8, einem nichtflOchtigen Anteil von 27 % und einer 
SMurezahl des Polyurethans von 17 mg KOH/g. 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird ein Basislack 3 hergestelit. Im Unterschied zu Beispiel 1 werden 

30 statt 24 Gew.-Teilen der Polyurethandispersion 1 aber 22,2 Gew.-Teile der Polyurethandispersion 3 
eingesetzt. 

Das erhaltene Oberzugsmittei 3 wird analog Beispiel 1 nach dem "NaB-in-NaB^-Verfahren auf phospha- 
tierte Stahlbleche appliziert und mit dem Klarlack zusammen eingebrannt. Die PrUfergebnisse der resultie- 
renden Beschichtung zeigt Tabelle 1. 

35 

Vergleichsbeispiel 2 (entspricht EP-A-228 003) 

255 Gew.-Teile eines Polyesters aus Hexandiol-1 ,6 und Isophthalsaure mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von 614 werden zusammen mit 248 Gew.-Teilen eines Polypropylenglykols mit einem mittleren 
40 Molekulargewicht von 600 und mit 100 Gew.-Teilen DimethylolpropionsSure auf 100*C erhitzt und 1 Stunde 
im Vakuum entwassert. Bei 80 *C werden 526 Gew.-Teile 4,4 , -Dicyclohexylmethandiisocyanat und 480 
Gew.-Teile Methylethylketon zugegeben. Es wird bei 80 'C so lange gerUhrt, bis der Gehalt an freien 
Isocyanatgruppen 1,69 %, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. 

Jetzt werden 28,5 Gew.-Teile Trimethylolpropan und anschlieBend 0,4 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat 
45 zugegeben und 2 Stunden bei 80* C weitergerlihrt. Nach Zugabe von 1590 Gew.-Teilen Methylethylketon 
wird so lange bei 80 *C gehalten, bis die Viskositat, gemessen im DIN4-Becher, 65 Sekunden betragt 
(Probe im VerhMltnis 2:3 in N-Methylpyrrolidon geldst). 

Nach Zugabe einer Mischung aus 22,4 Gew.-Teilen Dimethylethanolamin und 2650 Gew.-Teilen 
deionisiertem Wasser wird im Vakuum das Methylethylketon abdestilliert, und man erhMIt eine feinteilige 
so Dispersion 4 mit einem Festkorpergehalt von 30 %, einem pH-Wert von 7,4, einer ViskositSt von 48 
Sekunden, gemessen im DIN4-Becher, und einer SSurezahl des Polyurethanharzes von 35 mg KOH/g. 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird unter Verwendung von 20 Gew.-Teilen der Polyurethandispersion 4 
(statt 24 Gew.-Teilen Polyurethandispersion 1) ein Oberzugsmittei 4 hergestelit und analog Beispiel 1 nach 
dem "NaB-in-NaB"-Verfahren auf phosphatierte Stahlbleche appliziert und zusammen mit dem Klarlack 
55 eingebrannt. Die PrUfergebnisse der resultierenden Beschichtung zeigt Tab He 1 . 



HO 
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Vergleichsbeispiel 3 

960 Gew.-Teile Polytetrahydrofuran (Molekulargewicht 650) und 112,5 Gew.-Teile Dimethylolpropions- 
Mure werden in einem temperierbaren, mit RUhrer und Wasserabscheider versehenen ReaktionsgefSB unter 
5 Vakuum bei 80 - C entwSssert. Dann werden 786 Gew.-Teile M'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 500 
Gew.-Teile Methylethylketon und 1 Gew.-Teil Dibutylzinndilaurat nacheinander unter RGhren zugegeben und 
unter StickstoffatmosphSre auf 80 *C aufgeheizt. 

Nachdem ein NCO-Gehalt von 1,98 %, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, erreicht ist, werden 
49,6 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und die Reaktion bei 80 'C fortgefOhrt, bis eine ViskositSt 
10 von 170 Sekunden (gemessen im DIN 4-Becher bei 23 *C und Probe verdOnnt 1:1 mit N-Methylpyrrolidon) 
erreicht ist. Dann wird eine Mischung von 61 Gew.-Teilen Dimethylethanolamin und 4374 Gew.-Teilen 
deionisiertem Wasser langsam zulaufen gelassen. Das Methylethylketon wird anschlieBend im Vakuum 
abdestilliert, und mit 1152 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser wird auf einen nichtflOchtigen Anteil von 25 % 
eingestellt. Man erhalt eine milchige Dispersion 5 mit einem pH-Wert von 8,4 und einer SSurezahl des 
15 Polyyurethanharzes von 25 mg KOH/g. 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird unter. Verwendung von 24 Gew.-Teilen der Polyurethandispersion 5 
ein Oberzugsmittel 5 hergestellt und analog Beispiel 1 auf phosphatierte Stahlbleche appliziert und 
zusammen mit dem Klarlack eingebrannt. Die PrOfergebnisse der resultierenden Beschichtung zeigt Tabelle 
1. 

20 




25 



30 



35 



40 



45 
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55 
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Tabelle 1: Pruf rgebnisse 
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1 

! 

; 

! 89 

» 


86 


92 


92 


90 


nach 
SKK 5) 


| 

! 84 


87. 


79 


43 


73 



1) Bestimmung des Metallef f ektes an beschichteten Stahlble- 
chen, wobei der Basisslack direkt nach seiner Herstel- 
lung appliziert und mit dem Klarlack zusammen einge- 
brannt wurde, wie in den Beispielen beschrieben. Angege- 
ben ist jeweils der Quotient aus der gemessenen Auf- 
sichthelligkeit Rq und der Schragsichthelligkeit R g 

irn Goniophotometer, multipliziert mit 100. 

2) Wie 1) , jedoch wurde der koraplette Basislack 8 Wochen 
bei Raumtemperatur gelagert, bevor er appliziert wurde. 

3) Distinctness of Reflected Image: Bei Beleuchtung der zu 
beurteilenden Oberflache unter 30° wird die direkte Re- 
flexion ira Glanzwinkel -30° und in unmittelbarer Nahe 
des Glanzwinkels bei -30° ± 0 # 3° gemessen. Der hieraus 
ermittelte DOI-Wert korrespondiert mit der visuell emp- 
fundenen Scharfe des Spiegelbildes eines Gegenstandes 
auf dieser Oberflache. Der DOI-Wert wird auch Bild- 
scharfewert genannt. Meflwerte: 100 bester Wert; 0 
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schlechtester Wert; MeBgerate: Dorigon D47R-6F der Firma 
HunterLab; Beleuchtung 30-; B obachtung -30°, -29,7% 
-30,3°. 

4) DOI-Mefiwert der in den Beispielen beschriebenen 
2-Schicht-Lackierung, jedoch mit dem Unterschied, da/3 
analog zu 2) der Basislack vor der Applikation 8 Wochen 
bei Raumtemperatur gelagert wurde* 

5) Wie 4), jedoch gemessen nach Belastung im Schwitzwasser- 
konstantklima (SKK) nach DIN 50017 (Ausgabe Oktober 
1982) nach 1 Stunde Regeneration. 

Die PrGfergebnisse der Tabelle 1 zeigen, daB die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteliten 
Stahlblechbeschichtungen eine hervorragende Belastbarkeit im Schwitzwasserkonstantklima (SKK) nach DIN 
50017 (Ausgabe Oktober 1982), einen sehr guten Metalleffekt und eine sehr gute EffektstabilitSt aufweisen. 

Werden dagegen Basislacke eingesetzt, bei denen bei der Herstellung des Polyurethanharzes als 
Komponente (A) nur Polyesterdiole (Saurekomponente besteht zu 50 mol% aus DimerfettsMure) eingesetzt 
wurden (Vergleichsbeispiel 1), so ist die EffektstabilitMt bei 8wc3chiger Lagerung des Basislackes vollig 
unzureichend. 

Werden Basislacke eingesetzt, bei denen bei der Herstellung des Polyurethanharzes die Komponente 
(A) keine Polyesterdiole enthait, deren Saurekomponente mindestens 60 Gew.% einer aliphatischen 
Dicarbonsaure mit mehr als 18 OAtomen enthait (Vergleichsbeispiel 2 und 3), so zeigen die resultierenden 
Beschichtungen nur eine sehr schlechte Belastbarkeit im Schwitzwasserkonstantklima. 

Weiterhin konnen die Basisbeschichtungszusammensetzungen in den zur Anwendung kommenden 
Applikationsgeraten problemlos verarbeitet werden. 

Patentansprtiche 

Patentanspriiche fur folgende Vertragsstaaten : AT, CH y LI, FR, IT, NL, BE, DE, GB, SE 

1. Basisbeschichtungszusammensetzung zur Herstellung von mehrschichtigen, schUtzenden und/oder 
dekorativen OberzUgen, bestehend aus einer waBrigen Dispersion, die 

(a) als filmbildendes Material mindestens ein Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 70 mg 
KOH/g, welches herstellbar ist, indem aus 

(A) einer Mischung aus linearen Polyetherdiolen und Polyesterdiolen, 

(B) Diisocyanaten, 

(C) Verbindungen, die zwei gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
zumindest ein Toil der als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur 
Anionenbildung betehigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung neutralisiert 
worden ist, ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt (2) hergestellt 
worden ist, dessen freie Isocyanatgruppen anschlieflend mit 

(D) mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyolen, vorzugsweise Triolen, 
umgesetzt worden sind und das so gewonnene Reaktionsprodukt in eine wSQrige Phase UberfUhrt 
worden ist, 

(b) Pigmente und 

(c) weitere Obliche Hilfsstoffe 
enthait, dadurch g kennzeichnet, daB 

(I.) als Komponente (A) eine Mischung aus 10 bis 90 mol% linearen Poly therdioien (A1) mit einem 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 und 90 bis 10 mol% Polyesterdiolen (A2) mit 
einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 eingesetzt worden ist, wobei die Summe 
aus (A1) und (A2) jeweils 100 moi% ergibt und wobei das Polyesterdiol (A2) hergestellt worden ist 
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aus 

a) einem Diol und 

b) ein r Saurekomponente, die zu 60 bis 100 Gew.%, bevorzugt 100 Gew.%, bezogen auf die 
Saurekomponente, aus einer oder mehreren aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Dicarbon- 
sauren mit mehr als 18 C-Atomen im MolekUl und zu 40 bis 0 Gew.% aus einer oder mehreren 
Dicarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen im MolekUl, besteht, 

II. ) die Mengen der Komponenten (A), (B) und (C) so gewahlt werden, daB das Aquivalentver haitnis 
der NCO-Gruppen zu der Summe der OH-Gruppen der Komponente (A) und der reaktiven Gruppen 
der Komponente (C) 2:1 bis 1,05:1, bevorzugt 1,5:1 bis 1,1:1, betrSgt und 

III. ) die Menge der Komponente (D) so gewahlt wird, dafl das Aquivalentverhaltnis der OH-Gruppen 
der Komponente (D) zu den NCO-Gruppen des Zwischenproduktes (Z) 0,5:1 bis 4:1, bevorzugt 

0. 75:1 bis 3,5:1, betrSgt. 

Basisbeschichtungszusammensetzung zur Herstellung von mehrschichtigen, schUtzenden und/oder 
dekorativen UberzUgen, bestehend aus einer waBrigen Dispersion, die 

(a) als filmbildendes Material mindestens ein Polyurethanharz mit einer SSurezahl von 5 bis 70 mg 
KOH/g, welches herstellbar ist, indem 

(A) eine Mischung aus linearen Polyetherdioien und Polyesterdiolen, 

(B) Diisocyanate, * 

(C) Verbindungen, die zwei gegenUber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen ent halten, wobei 
zumindest ein Teil der als Komponente (C) eingesetzten Ver bindungen mindestens eine zur 
Anionen bildung befahigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung neutralisiert 
worden ist, und 

(D) mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltende Polyole, vorzugsweise Triole, 

miteinander umgesetzt worden sind und das so gewonnene Reaktionsprodukt in eine waBrige Phase 
GberfGhrt worden ist, 

(b) Pigmente und 

(c) weitere Ubliche Hilfsstoffe 
enthalt, dadurch gekennzeichnet , daB 

1. ) als Komponente (A) eine Mischung aus 10 bis 90mol% linearen Polyetherdioien (A1) mit einem 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 und 90 bis 10 mol% Polyesterdiolen (A2) mit 
einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 eingesetzt worden ist, wobei die Summe 
aus (A1) und (A2) jeweils 100 mol% ergibt und wobei das Polyesterdiol (A2) hergestellt worden ist 
aus 

a) einem Diol und 

b) einer Saurekomponente, die zu 60 bis 100 Gew.%, bevorzugt 100 Gew.%, bezo gen auf die 
Saurekomponente, aus einer oder mehreren aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Dicarbon- 
sauren mit mehr als 18 C-Atomen im MolekUl und zu 40 bis 0 Gew.% aus einer oder mehreren 
Dicarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen im MolekUl, besteht, 

II. die Mengen der Komponenten (A), (B) und (C) so gewahlt werden, daB das Aquivalentverhaltnis 
der NCO-Gruppen der Komponenten (B) zu der Summe der gegenuber NCO-Gruppen reaktiven 
Gruppen der Komponenten (A), (C) und (D) 2:1 bis 1:2, bevorzugt 1,5:1 bis 1:1,5, betragt. 

Basisbeschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Komponente (A) eine Mischung aus 20 bis 80 mol% linearen Polyetherdioien (A1) und 80 bis 20 mol% 
Polyesterdiolen (A2) eingesetzt worden ist. 

Basisbeschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB als 
Komponente (A) eine Mischung aus 25 bis 70 mol% linearen Polyetherdioien (A1) und 75 bis 30 mol% 
Polyesterdiolen (A2) eingesetzt worden ist. 

Basisbeschichtungszusammensetzung nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB zum Aufbau des Polyesterdiols (A2) Dimerf ttsaure als langkettige aliphatische Dicarbonsaure 
eingesetzt worden ist. 

Basisbeschichtungszusammensetzung nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Komponente (D) Trimethylolpropan eingesetzt word n ist. 
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7. BasisbeschichtungSWmmensetzung nach einem der AnsprUcfWI^bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
da0 die Basisbeschichtungszusammensetzung als zusatzliche Bindemittelkomponente ein wasserver- 
dOnnbares Melaminharz in einem Anteil von 1 bis 80 Gew.%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.%, bezogen auf 
den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion, enthMlt. 

8. Basisbeschichtungszusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Basisbeschichtungszusammensetzung als weitere Bindemittelkomponente ein wasserverdOnn- 
bares Polyesterharz und/oder ein wasserverdOnnbares Polyacrylatharz enthSIt, wobei das Gewichtsver- 
hSItnis Melaminharz zu Polyesterharz und/oder Polyacrylatharz 2:1 bis 1:4 betrSgt und der Gesamtan- 
teil an Melaminharz, Polyester- und Polyacrylatharz, bezogen auf den Festk5rpergehalt der Polyuret- 
handispersion, 1 bis 80 Gew.%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.%, betrSgt. 

9. Basisbeschichtungszusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Basisbeschichtungszusammensetzung als zusatzliche Bindemittelkomponente ein blockiertes 
Polyiso cyanat, zusammen mit einem wasserverdtlnnbaren Polyesterharz und/oder einem wasserver- 
dunnbaren Polyacrylatharz, enthalt, wobei der Anteil an Polyisocyanat, Polyesterharz und/oder Poly- 
acrylatharz insgesamt 1 bis 80 Gew.%, bezogen auf den Festk8rpergehalt der Polyurethandispersion, 
betragt. 

« 

10. Basisbeschichtungszusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Basisbeschichtungszusammensetzung 0,5 bis 25 Gew.%, bezogen auf den gesamten FestkSr- 
pergehalt an Bindemitteln, Metallpigmente enthSlt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf 
einer Substratoberflache, bei welchem 

(1) eine wSBrige Basisbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberf&che 
gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung 
aufgebracht und anschiieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (1) des Verfahrens eine Basisbeschichtungszusammensetzung 
nach einem der AnsprOche 1 bis 10 aufgebracht wird. 

12. Verwendung der Basisbeschichtungszusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 10 fGr die 
Herstellung von mehrschichtigen, schOtzenden und/oder dekorativen OberzOgen auf Substratoberfla- 
chen. 



Patentansprfiche fur folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Verfahren zur Herstellung einer Basisbeschichtungszusammensetzung, bestehend aus einer waBrigen 
Dispersion, die 

a) als filmbildendes Material mindestens ein Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 70 
mgKOH/g, 

b) Pigmente und 

c) weitere Obliche Hilfsstoffe 

enthSIt, bei dem das als filmbildendes Material eingesetzte Polyurethanharz hergestellt wird, indem 
aus 

(A) einer Mischung aus linearen Polyetherdiolen und Polyesterdiolen, 

(B) Diisocyanaten, 

(C) Verbindungen, die zwei gegenUber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zumin- 
dest ein T ii d r als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur Anionenbil- 
dung befahigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung neutralisiert worden ist, ein 
endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt (Z) hergestellt wird, d ssen freie 
Isocyanatgruppen anschiieBend mit 

(D) mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyolen, vorzugsweise Triolen, 
umgesetzt werden und das so gewonnene Reaktionsprodukt in eine wSBrige Phase OberfOhrt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
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I. ) als Komponente (^^B Mischung aus 10 bis 90 mol% lineareMjytherdiolen (A1) mit einem 
Molekulargewicht (Zahl^Kittel) von 400 bis 2000 und 90 bis 10 rM> Polyesterdiolen (A2) mit 
einem Molekurlargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 eingesetzt wird, wobei die Summe aus 
(A1) und (A2) jeweils 100 mol% ergibt und wobei das Polyesterdiol (A2) hergestellt worden ist aus 

5 a) einem Dio! und 

b) einer Saurekomponente, die zu 60 bis 100 Gew.%, bevorzugt 100 Gew.%, bezogen auf die 
Saurekomponente, aus einer oder mehreren aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Dicarbon- 
sauren mit mehr als 18 C-Atomen im MolekUl und zu 40 bis 0 Gew.% aus einer Oder mehreren 
DicarbonsSuren mit 2 bis 18 C-Atomen im MolekUl, besteht, 
10 II.) die Mengen der Komponenten (A), (B) und (C) so gewahlt werden, daS das Aquivalentverhaltnis 

der NCO-Gruppen zu der Summe der OH-Gruppen der Komponente (A) und der reaktiven Gruppen 
der Komponente (C) 2:1 bis 1,05:1, bevorzugt 1,5:1 bis 1,1:1, betrSgt und 

III.) die Menge der Komponente (D) so gewShlt wird, daB das AquivalentverhSltnis der OH-Gruppen 
der Komponente (D) zu den NCO-Gruppen des Zwischenproduktes (Z) 0,5:1 bis 4:1, bevorzugt 
75 0,75:1 bis 3,5:1, betragt. 

2. Verfahren zur Herstellung einer Basisbeschichtungszusammensetzung. bestehend aus einer waBrigen 
Dispersion, die 

a) als filmbildendes Material mindestens sin Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 70 
20 mgKOH/g 

b) Pigmente und 

c) weitere Ubliche Hilfsstoffe 

enthalt, bei dem das als filmbildendes Material eingesetzte Polyurethanharz hergestellt wird, indem aus 
(A) einer Mischung aus linearen Polyetherdiolen und Polyesterdiolen, 
25 (B) Diisocyanaten, 

(C) Verbindungen, die zwei gegenUber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zumin- 
dest ein Teil der als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur Anionenbil- 
dung befShigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung neutralisiert worden ist, und 

(D) mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltende Polyole, vorzugsweise Triole, 

30 miteinander umgesetzt werden und das so gewonnene Reaktionsprodukt in eine waBrige Phase 
UberfUhrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 

I) als Komponente (A) eine Mischung aus 10 bis 90 mol% linearen Polyetherdiolen (A1) mit einem 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 und 90 bis 10 mol% Polyesterdiolen (A2) mit 
einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 eingesetzt wird, wobei die Summe aus 

35 (A1) und (A2) jeweils 100 mol% ergibt und wobei das Polyesterdiol (A2) hergestellt worden ist aus 

a) einem Diol und 

b) einer Saurekomponente. die zu 60 bis 100 Gew.%, bevorzugt 100 Gew.%, bezogen auf die 
Saurekomponente, aus einer oder mehreren aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Dicarbon- 
sauren mit mehr als 18 C-Atomen im MolekUl und zu 40 bis 0 Gew.% aus einer oder mehreren 

40 Dicarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen im MolekUl, besteht, 

II. ) die Mengen der Komponenten (A), (B) und (C) so gewahlt werden, daB das Aquivalentverhaltnis 
der NCO-Gruppen der Komponente (B) zu der Summe der gegenUber NCO-Gruppen reaktiven 
Gruppen der Komponenten (A), (C) und (D) 

2:1 bis 1:2, bevorzugt 1,5:1 bis 1:1.5, betragt 

45 

a Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (A) eine Mischung 
aus 20 bis 80 mol% linearen Polyetherdiolen (A1) und 80 bis 20 mol% Polyesterdiolen (A2) eingesetzt 
wird. 

so 4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (A) eine Mischung 
aus 25 bis 70 mol% linearen Polyetherdiolen (A1) und 75 bis 30 mol% Polyesterdiolen (A2) eingesetzt 
wird. 

5. Verfahr n nach einem der AnsprGche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB zum Aufbau des 
55 Poly sterdiols (A2) DimerfettsSure als langkettige aliphatische Dicarbonsaure eingesetzt wird. 



6. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (D) 
Trimethylolpropan eingesetzt wird. 
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7. Verfahren nach eiriiVrer AnsprGche 1 bis 6, dadurch gekennzeiwKTdaB die Basisbeschichtungszu- 
sammensetzung als zusStzliche Bindemittelkomponente ein wasserverdUnnbares Melaminharz in einem 
Anteil von 1 bis 80 Gew.%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.%, bezogen auf den Festkorpergehalt der 
Polyurethandispersion, enthSlt. 

s 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Basisbeschichtungszu- 
sammenset2ung als weitere Bindemittelkomponente ein wasserverdUnnbares Polyesterharz und/oder 
ein wasserverdUnnbares Polyacrylatharz enthSIt, wobei das GewichtsverhSltnis Melaminharz zu Polye- 
sterharz und/oder Polyacrylatharz 2:1 bis 1:4 betrSgt und der Gesamtanteil an Melaminharz, Polyester- 

10 und Polyacrylatharz, bezogen auf den FestkQrpergehalt der Polyurethandispersion, 1 bis 80 Gew.%, 
bevorzugt 20 bis 60 Gew.%, betragt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungszusam- 
mensetzung als zusatzliche Bindemittelkomponente ein blockiertes Polyisocyanat, zusammen mit 

75 einem wasserverdUnnbaren Polyesterharz und/oder einem wasserverdUnnbaren Polyacrylatharz, ent- 
halt, wobei der Anteil an Polyisocyanat. Polyesterharz und/oder Polyacrylatharz insgesamt 1 bis 80 
Gew.%, bezogen auf den Festk5rpergehalt der Polyurethandispersion, betrSgt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis*9, dadurch gekennzeichnet, daB die Basisbeschichtungszu- 
20 sammensetzung 0,5 bis 25 Gew.%, bezogen auf den gesamten Festkorpergehalt an Bindemitteln, 

Metalipigmente enthalt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, schUtzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf 
einer Substratoberf iache, bei weichem 

25 (1) eine wSBrige Basisbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberf Iache 
gebitdet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung 
aufgebracht und anschlieBend 

30 (4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, da6 in Stufe (1) des Verfahrens eine Basisbeschichtungszusammensetzung 
aufgebracht wird, die nach einem Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 10 hergestellt worden ist. 

Claims 

35 Claims for the following Contracting States : AT, CH, LI, FR, IT, NL, BE, DE, GB, SE 

1. Basecoat composition for the production of multicoat protective and/or decorative coatings, consisting 
of an aqueous dispersion which contains 

(a) as a film former at least one polyurethane resin having an acid value from 5 to 70 mg of KOH/g 
40 which can be prepared by reacting 

(A) a mixture of linear polyether diols and polyester diols, 

(B) diisocyanates, 

(C) compounds which contain two groups reactive toward isocyanate groups, at least some of the 
compounds used as the component (C) having at least one group which is capable of forming 

45 anions and has preferably been neutralized before the reaction, and the free isocyanate groups of 

the said intermediate (Z) were then reacted with 

(D) polyols containing at least three hydroxyl groups, preferably triols, 
and the resultant reaction product was transferred into an aqueous phase, 

(b) pigments and 

50 (c) other customary auxiliary substances, 

characterized in that 

I) a mixture consisting of 10 to 90 mol % of linear polyether diols (A1) having a molecular weight 
(number average) from 400 to 2000 and of 90 to 10 mol % of polyester diols (A2) having a 
molecular weight (number average) from 400 to 2000 was used as the component (A), the sum of 
55 (A1) and (A2) being always 100 mol % and the polyester diol (A2) having been prepared from 

(a) a diol and 

(b) an acid component which consists of 60 to 100% by weight, preferably 100% by weight 
based on the acid component, of one or more aliphatic and/or cycloaliphatic dicarboxylic acids of 



«-7 
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more than 18 cai^Jktoms in the molecule, and of 40 to weight of one or more 

dicarboxy lie acids of^o 1 8 carbon atoms in the molecule, 

II) the proportions of the components (A), (B) and (C) are chosen such that the equivalent ratio of the 
NCO groups to the total of the OH groups of the component (A) and the reactive groups of the 

5 r component (C) is 2:1 to 1 .05:1 , preferably 1 .5:1 to 1.1:1, and 

III) the amount of the component (D) is chosen such that the equivalent ratio of th OH groups of th 
component (D) to the NCO groups of the intermediate (Z) is 0.5:1 to 4:1, preferably 0.75:1 to 3.5:1. 

2. Basecoat composition for the production of multicoat protective and/or decorative coatings, consisting 
10 of an aqueous dispersion which contains 

(a) as a film former at least one polyurethane resin having an acid value from 5 to 70 mg of KOH/g 
which can be prepared by reacting 

(A) a mixture of linear polyether diols and polyester diols, 

(B) diisocyanates, 

15 (C) compounds which contain two groups reactive toward isocyanate groups, at least some of the 

compounds used as the component (C) having at least one group which is capable of forming 
anions and has preferably been neutralized before the reaction, and 
(D) polyols containing at least three hydroxy! groups, preferably triols, 
with one another and the resultant reaction product was transferred into an aqueous phase, 
20 (b) pigments and 

(c) other customary auxiliary substances, 
characterized in that 

I) a mixture consisting of 10 to 90 mol % of linear polyether diols (A1) having a molecular weight 
(number average) from 400 to 2000 and of 90 to 10 mol % of polyester diols (A2) having a 

25 molecular weight (number average) from 400 to 2000 was used as the component (A), the sum of 

(A1) and (A2) being always 100 mol % and the polyester diol (A2) having been prepared from 

a) a diol and 

b) an acid component which consists of 60 to 100% by weight, preferably 100% by weight based 
on the acid component, of one or more aliphatic and/or cycloaliphatic dicarboxylic acids of more 

30 than 18 carbon atoms in the molecule, and of 40 to 0% by weight of one or more dicarboxylic 

acids of 2 to 18 carbon atoms in the molecule, 

II) the proportions of the components (A), (B) and (C) are chosen such that the equivalent ratio of the 
NCO groups of the components (B) to the total of the groups reactive toward NCO groups of the 
components (A), (C) and (D) is 2:1 to 1:2, preferably 1.5:1 to 1:1.5. 



35 



3. Basecoat composition according to Claim 1 or 2, characterized in that a mixture consisting of 20 to 80 
mol % of linear polyether diols (A1) and of 80 to 20 mol % of polyester diols (A2) was used as the 
component (A). 



40 4, Basecoat composition according to Claim 1 or 2, characterized in that a mixture consisting of 25 to 70 
mol % of linear polyether diols (A1) and 75 to 30 mol % of polyester diols (A2) was used as the 
component (A). 

5. Basecoat composition according to any of Claims 1 to 4, characterized in that a dimeric fatty acid was 
45 used as the long-chain aliphatic dicarboxylic acid for the build-up of the polyester diol (A2). 

6. Basecoat composition according to any of Claims 1 to 5, characterized in that trimethylolpropane was 
used as the component (D). 

so 7. Basecoat composition according to any of Claims 1 to 6, characterized in that the basecoat composition 
contains as an additional binder component a water-thinnable melamine resin in an amount from 1 to 
80% by weight, preferably 20 to 60% by weight, based on the solids content of the polyurethane 
dispersion. 

55 8. Basecoat composition according to any of Claims 1 to 7, characterized in that the basecoat composition 
contains as a further binder component a water-thinnable polyester resin and/or a water-thinnable 
polyacrylat resin, th weight ratio of melamine resin to polyester resin and/or polyacrylate resin being 
2:1 to 1:4 and the total amount of m lamine resin, polyester resin and polyacrylate resin being 1 to 
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f^PKbly 20 to 60% by weight, based on tWBHicl 



80% by weight, fJ^Bbly 20 to 60% by weight, based on tfl^pids content of the polyurethane 
dispersion. 

9. Basecoat composition according to any of Claims 1 to 8, characterized in that the basecoat composition 
5 contains as an additional binder component a blocked polyisocyanate together with a water-thinnable 
polyester resin and/or a water-thinnable polyacrylate resin, the total amount of polyisocyanate, polyes- 
ter resin and/or polyacrylate resin being 1 to 80% by weight, based on the solids content of the 
polyurethane dispersion. 

w 10. Basecoat composition according to any of Claims 1 to 9, characterized in that the basecoat composition 
contains 0.5 to 25% by weight, based on the total solids content of binders, of metallic pigments. 

11. Process for the production of a multicoat protective and/or decorative coating on a substrate surface, in 
which process 

75 (1) an aqueous basecoat composition is applied, 

(2) a polymeric film is formed on the surface from the composition applied in stage (1), 

(3) a suitable transparent topcoat composition is applied to the basecoat obtained in this manner and 
subsequently 

(4) the basecoat and the topcoat are baked together, 

20 characterized in that a basecoat composition according to any of Claims 1 to 10 is applied in stage 

(1) of the process. 

12. The use of the basecoat composition according to any of Claims 1 to 10 for the production of multicoat 
protective and/or decorative coatings on substrate surfaces. 



25 



Claims for the following Contracting State : ES 



1. Process for the production of a basecoat composition, consisting of an aqueous dispersion which 
contains 

30 (a) as a film former at least one polyurethane resin having an acid value from 5 to 70 mg of KOH/g, 

(b) pigments and 

(c) other customary auxiliary substances, in which process the polyurethane resin used as film 
former is prepared by reacting 

(A) a mixture of linear polyether diols and polyester diols, 
35 (B) diisocyanates, 

(C) compounds which contain two groups reactive toward isocyanate groups, at least some of the 
compounds used as the component (C) having at least one group which is capable of forming 
anions and has preferably been neutralized before the reaction, and the free isocyanate groups of 
the said intermediate (Z) are then reacted with 
4o (D) polyols containing at least three hydroxyl groups, preferably triols, 

and the resultant reaction product is transferred into an aqueous phase, 
characterized in that 

I) a mixture consisting of 10 to 90 mol % of linear polyether diols (A1) having a molecular weight 
(number average) from 4Q0 to 2000 and of 90 to 10 mol % of polyester diols (A2) having a 

45 molecular weight (number average) from 400 to 2000 is used as the component (A), the sum of (A1) 

and (A2) being always 100 mol % and the polyester diol (A2) having been prepared from 

(a) a diol and 

(b) an acid component which consists of 60 to 100% by weight, preferably 100% by weight 
based on the acid component, of one or more aliphatic and/or cycloaliphatic dicarboxylic acids of 

so more than 18 carbon atoms in the molecule, and of 40 to 0% by weight of one or more 

dicarboxylic acids of 2 to 18 carbon atoms in the molecule, 

II) the proportions of the components (A), (B) and (C) are chosen such that the equivalent ratio of the 
NCO groups to the total of the OH groups of the component (A) and the reactive groups of the 
component (C) is 2:1 to 1.05:1, preferably 1.5:1 to 1.1:1, and 

55 III) the amount of the component (D) is chosen such that the equivalent ratio of the OH groups of the 

compon nt (D) to the NCO groups of the intermediate (Z) is 0.5:1 to 4:1, preferably 0.75:1 to 3.5:1. 
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LiC*^^ a basecoat composition, consisting c^^qu 



2. Process for the product^ p a basecoat composition, consisting pqueous dispersion which 
contains 

(a) as a film former at least one polyurethane resin having an acid value from 5 to 70 mg of KOHg 

(b) pigments and 

5 (c) other customary auxiliary substances, in which process the polyurethane resin used as film 

former is prepared by reacting from [sic] 

(A) a mixture of linear polyether diols and polyester diols, 

(B) diisocyanates, 

(C) compounds which contain two groups reactive toward isocyanate groups, at least some of the 
10 compounds used as the component (C) having at least one group which is capable of forming 

anions and has preferably been neutralized before the reaction, and 

(D) polyols containing at least three hydroxyl groups, preferably triols, 

with one another and the resultant reaction product is transferred into an aqueous phase, 
characterized in that 

75 I) a mixture consisting of 10 to 90 mol % of linear polyether diols (A1) having a molecular weight 

(number average) from 400 to 2000 and of 90 to 10 mol % of polyester diols (A2) having a 
molecular weight (number average) from 400 to 2000 is used as the component (A), the sum of (A1) 
and (A2) being always 100 mol % and the polyester diol (A2) having been prepared from 
a) a diol and 

20 b) an acid component which consists of 60 to 100% by weight, preferably 100% by weight based 

on the acid component, of one or more aliphatic and/or cycloaliphatic dicarboxylic acids of more 
than 18 carbon atoms in the molecule, and of 40 to 0% by weight of one or more dicarboxylic 
acids of 2 to 18 carbon atoms in the molecule, 
II) the proportions of the components (A), (B) and (C) are chosen such that the equivalent ratio of the 
25 NCO groups of the component (B) to the total of the groups reactive toward NCO groups of the 

components (A), (C) and (D) is 2:1 to 1:2, preferably 1.5:1 to 1:1.5. 

3. Process according to Claim 1 or 2, characterized in that a mixture consisting of 20 to 80 mol % of 
linear polyether diols (A1) and of 80 to 20 mol % of polyester diols (A2) is used as the component (A). 

30 

4. Process according to Claim 1 or 2, characterized in that a mixture consisting of 25 to 70 mol % of 
linear polyether diols (A1) and 75 to 30 mol % of polyester diols (A2) is used as the component (A). 

5. Process according to any of Claims 1 to 4, characterized in that a dimeric fatty acid is used as the 
35 long-chain aliphatic dicarboxylic acid for the build-up of the polyester diol (A2). 

6. Process according to any of Claims 1 to 5, characterized in that trimethylolpropane is used as the 
component (D). 

40 7. Process according to any of Claims 1 to 6, characterized in that the basecoat composition contains as 
an additional binder component a water-thinnable melamine resin in an amount from 1 to 80% by 
weight, preferably 20 to 60% by weight, based on the solids content of the polyurethane dispersion. 

8. Process according to any of Claims 1 to 7, characterized in that the basecoat composition contains as a 
45 further binder component a water-thinnable polyester resin and/or a water-thinnable polyacrylate resin, 
the weight ratio of melamine resin to polyester resin and/or polyacrylate resin being 2:1 to 1:4 and the 
total amount of melamine resin, polyester resin and polyacrylate resin being 1 to 80% by weight, 
preferably 20 to 60% by weight, based on the solids content of the polyurethane dispersion. 



so 9. Process according to any of Claims 1 to 8, characterized in that the basecoat composition contains as 
an additional binder component a blocked polyisocyanate together with a water-thinnable polyester 
resin and/or a water-thinnable polyacrylate resin, the total amount of polyisocyanate, polyester resin 
and/or polyacrylate resin being 1 to 80% by weight, based on the solids content of the polyurethane 
dispersion. 

55 

10. Process according to any of Claims 1 to 9, characterized in that the basecoat composition contains 0.5 
to 25% by weight, based on the total solids content of binders, of metallic pigments. 



OA 
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11. Process for the prc^PBn of a multicoat protective and/or decora^^oating on a substrate surface, in 
which process 

(1) an aqueous basecoat composition is applied, 

(2) a polymeric film is formed on the surface from the composition applied in stage (1), 

5 (3) a suitable transparent topcoat composition is applied to the basecoat obtained in this manner and 

subsequently 

(4) the basecoat and the topcoat are baked together, 
characterized in that a basecoat composition is applied in stage (1) of the process, which composition 
has been prepared according to a process according to any of Claims 1 to 10. 

10 

Revendlcations 

Revendlcatlons pour les Etats contractants suivants : AT, CH, LI, FR, IT, NL, BE, DE, QB, SE 

1. Composition de couche de base pour la production de rev§tements multicouches protecteurs et/ou 
T5 dtcoratifs, constitute d'une dispersion aqueuse qui contient 

(a) comme filmogtne, au moins une rtsine de polyurtthane ayant un indice d'acide de 5 & 70 mg 
de KOH/g, pouvant §tre prtparte h partir 

(A) d'un melange de polytther-diols et de pplyester-diols lintaires, 

(B) de diisocyanates, * 

20 (C) de composts contenant deux groupes rtactifs vis-S-vis des groupes isocyanate, au moins 

certains des composts utilises comme composant <C) comportant au moins un groupe capable 
de former des anions et ayant ttt de prtftrence neutralist avant la rtaction, et on fait ensuite 
rtagir les groupes isocyanate libres dudit intermtdiaire (Z) avec 
(D) des polyols contenant au moins trois groupes hydroxyle, de prtftrence des triols, 

25 et le produit de rtaction rtsultant est transftrt dans une phase aqueuse, 

(b) des pigments, et 

(c) d'autres substances auxiliaires courantes, 
caracttriste en ce que 

I) on utilise comme composant (A) un mtiange constitut de 10 & 90% en moles de polytther-diols 
30 lintaires (A1) ayant une masse moltculaire (moyenne en nombre) de 400 h 2000 et de 90 b 10% en 

moles de polyester-diols (A2) ayant une masse moltculaire (moyenne en nombre) de 400 h 2000, la 
somme de (A1) et de (A2) ttant toujours de 100% en moles et le polyester-diol (A2) ayant ttd 
prtpart h partir 
a) d'un diol et 

35 b) d'un composant acide constitut de 60 & 100% en poids, de preference 100% en poids, par 

rapport au composant acide, d'un ou de plusieurs acides dicarboxyliques aiiphatiques et/ou 
cycloaliphatiques de plus de 18 atomes de carbone dans la moltcuie, et de 40 & 0% en poids 
d'un ou de plusieurs acides dicarboxyliques de 2 h 18 atomes de carbone dans la moltcuie, 

II) les proportions des composants (A), (B) et (C) sont choisies de telle sorte que le rapport des 
40 tquivalents des groupes NCO au total des groupes OH du composant (A) et des groupes rtactifs du 

composant (C) soit de 2:1 & 1,05:1, de prtftrence de 1,5:1 k 1,1:1, et 

III) la quantitt de composant (D) est choisie de telle sorte que le rapport des tquivalents des 
groupes OH du composant (D) aux groupes NCO de I'intermtdiaire (2) soit de 0,5:1 h 4:1, de 
prtftrence de 0,75:1 & 3,5:1. 

45 

2. Composition de couche de base pour la production de revetements multicouches protecteurs et/ou 
dtcoratifs, constitute d'une dispersion aqueuse qui contient 

(a) comme filmogtne, au moins une rtsine de polyurtthane ayant un indice d'acide de 5 & 70 mg 
de KOH/g, pouvant etre prtparte par rtaction les uns avec les autres 

so (A) d'un mtiange de polytther-diols et de polyester-diols lintaires, 

(B) de diisocyanates, 

(C) de composts contenant deux groupes rtactifs vis-&-vis des groupes isocyanat , au moins 
c rtains des composts utilists comme composant (C) comportant au moins un groupe capable 
d former des anions et ayant ttt de prtftrence neutralist avant la rtaction, et 

55 (D) des polyols contenant au moins trois groupes hydroxyle, de prtftrence des triols, 

et le produit de rtaction rtsultant est transftrt dans une phase aqueuse, 

(b) des pigments, et 
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(c) d'autres substanceflJUiaires courantes, 
caracferisEe en ce que " 

I) on utilise comme composant (A) un melange constituS d 10 & 90% en moles de polyEther-diols 
linSaires (A1) ayant une masse mofecutaire (moyenne en nombre) de 400 k 2000 et de 90 k 10% en 
moles de polyesterdiols (A2) ayant une masse mofeculaire (moyenne en nombre) de 400 k 2000, la 
somme de (A1) et de (A2) 6tant toujours de 100% en moles et le polyester-dlol (A2) ayant 6fe 
pr£par6 k partir 

a) d'un diol et 

b) d'un composant acide constituE de 60 k 100% en poids, de preference 100% en poids, par 
rapport au composant acide, d'un ou de plusieurs acides dicarboxyliques aliphatiques et/ou 
cycloaliphatiques de plus de 18 atomes de carbone dans la molecule, et de 40 k 0% en poids 
d'un ou de plusieurs acides dicarboxyliques de 2 k 18 atomes de carbone dans la molecule, 

II) les proportions des composants (A), (B) et (C) sont choisies de telle sorte que le rapport des 
Equivalents des groupes NCO des composants (B) au total des groupes rEactifs vis-S-vis des 
groupes NCO des composants (A), (C) et (D) soit de 2:1 k 1:2, de preference de 1,5:1 k 1:1,5. 

3. Composition de couche de base selon la revendication 1 ou 2, caracferisEe en ce que Ton utilise 
comme composant (A) un melange constiufe de 20 k 80% en moles de poly§ther-diois linEaires (A1) et 
de 80 k 20% en moles de polyester-diols <A2)* 

4. Composition de couche de base selon la revendication 1 ou 2, caracferisee en ce que Ton utilise 
comme composant (A) un melange constituE de 25 k 70% en moles de poly£ther-diols linEaires (A1) et 
de 75 k 30% en moles de polyester-diols (A2). 

5. Composition de couche de base selon Tune quelconque des revendications 1 k 4, caracferisEe en ce 
que Ton utilise un acide gras dimfere comme acide dicarboxylique aliphatique k chaTne longue pour 
composer le polyester-diol (A2). 

6. Composition de couche de base selon Tune quelconque des revendications 1 S 5, caract6r)see en ce 
que Ton utilise comme composant (D) du trimethylolpropane. 

7. Composition de couche de base selon I'une quelconque des revendications 1 k 6, caracterisEe en ce 
que (a composition de couche de base contient, comme composant liant supplementaire, une rEsine de 
melamine diluable k I'eau, dans une proportion de 1 k 80% en poids, de preference de 20 k 60% en 
poids, par rapport k la teneur en mati&res solides de la dispersion de polyurSthane. 

8. Composition de couche de base selon Tune quelconque des revendications 1 & 7, caracferisde en ce 
que la composition de couche de base contient, comme composant liant suppfementaire, une r6s'me de 
polyester diluable k I'eau et/ou une rEsine de polyacrylate diluable k I'eau, le rapport pondSral entre la 
rSsine de nfelamine et la rEsine de polyester/rSsine de polyacrylate Etant de 2:1 k 1:4 et la proportion 
totale de rEsine de melamine, de rSsine de polyester et de rEsine de polyacrylate etant de 1 k 80% en 
poids, de preference de 20 k 60% en poids, par rapport k (a teneur en matures solides de la 
dispersion de polyurEthane. 

9. Composition de couche de base selon I'une quelconque des revendications 1 k 8, caracferis£e en ce 
que la composition de couche de base contient, comme composant liant supplementaire, un polyiso- 
cyanate bloquE ainsi qu'une rEsine de polyester diluable k I'eau et/ou une rEsine de polyacrylate 
diluable k I'eau, la quantife totale de polyisocyanate, de rEsine de polyester et/ou de r6sine de 
polyacrylate Etant de 1 k 80% en poids, par rapport k la teneur en matferes solides de la dispersion de 
polyurEthane. 

10. Composition de couche de base selon I'une quelconque des revendications 1 k 9, caracferisEe en ce 
que la composition de couche de base contient 0,5 k 25% en poids, par rapport k la teneur totale n 
matures solides des Hants, de pigments mStalliques. 

11. ProcEdE de production d'un revStement multicouche protecteur et/ou dScoratif sur la surface d'un 
substrat, dans lequel 

(1) on applique une composition aqueuse de couche de base, 

on 
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il^polym&re sur la surface k partir de la compHifcn 



(2) on forme unl^polym&re sur la surface k partir de la compOlfen appliqute dans I'ttape (1), 

(3) on applique sur la couche de base obtenue de cette manure une composition de couche de 
finition transparente convenable, et ensuite 

(4) on cuit ensemble la couche de base et la couche de finition, 

caracferise en ce que Ton applique, dans retape (1) du proctde, une composition de couche de base 
selon Tune quelconque des revendications 1 k 10. 

12. Utilisation de la composition de couche de base selon Tune quelconque des revendications 1 k 10, 
pour la production de revetements multicouches protecteurs et/ou dtcoratifs sur les surfaces de 
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Revendications pour I'Etat contractant suivant : ES 

1, Procdd6 de production d'une composition de couche de base constitute d'une dispersion aqueuse qui 
is contient 

(a) comme filmogfene, au moins une resine de poiyurtthane ayant un indice d'acide de 5 k 70 mg 
de KOH/g, 

(b) des pigments, et 

(c) d'autres substances auxiliaires courantes, 

20 proc6d6 dans lequel la resine de polyurethane utilisee comme filmogtne est prepare k partir 

(A) d'un melange de polytther-diols et de polyester-diols lintaires, 

(B) de diisocyanates, 

(C) de composes contenant deux groupes rtactifs vis-&-vis des groupes isocyanate, au moins 
certains des composts utilises comme composant (C) comportant au moins un groupe capable de 

25 former des anions et ayant 6\e de preference neutralist avant la reaction, et on fait ensuite rtagir les 

groupes isocyanate libres dudit intermediate (Z) avec 

(D) des polyols contenant au moins trois groupes hydroxyle, de preference des triols, 
et le produit de reaction resultant est transfer^ dans une phase aqueuse, 
caracterist en ce que 

30 I) on utilise comme composant (A) un melange constitut de 10 k 90% en moles de polytther-diols 

lintaires (A1) ayant une masse moleculaire {moyenne en nombre) de 400 k 2000 et de 90 k 10% en 
moles de polyesterdiols (A2) ayant une masse mofeculaire (moyenne en nombre) de 400 & 2000, la 
somme de (A1) et de (A2) ttant toujours de 100% en moles et le poiyester-diol (A2) ayant tte 
prepare k partir 
35 a) d'un diol et 

b) d'un composant acide constitut de 60 k 100% en poids, de preference 100% en poids, par 
rapport au composant acide, d'un ou de plusieurs acides dicarboxyliques aliphatiques et/ou 
cycloaliphatiques de plus de 18 atomes de carbone dans la molecule, et de 40 k 0% en poids 
d'un ou de plusieurs acides dicarboxyliques de 2 k 18 atomes de carbone dans la molecule, 
40 II) les proportions des composants (A), (B) et (C) sont choisies de telle sorte que le rapport des 

Equivalents des groupes NCO au total des groupes OH du composant (A) et des groupes feactifs du 
composant (C) soit de 2:1 k 1,05:1, de preference de 1,5:1 k 1,1:1, et 

III) la quantife de composant (D) est choisie de telle sorte que le rapport des equivalents des 
groupes OH du composant (D) aux groupes NCO de Pintermtdiaire (Z) soit de 0,5:1 k 4:1, de 
45 preference de 0,75:1 k 3,5:1. 

2. Procede de production d'une composition de couche de base constituee d'une dispersion aqueuse qui 
contient 

(a) comme filmogfene, au moins une rtsine de polyurethane ayant un indice d'acide de 5 k 70 mg 
so de KOH/g, 

(b) des pigments, et 

(c) d'autres substances auxiliaires courantes, 

procedt dans lequel la resine de polyurethane utilisee comme filmog&ne est prepare par reaction, les 
uns avec les autres 

55 (A) d'un melange de polyether-diols et de polyester-diols lineaires, 

(B) de diisocyanates, 

(C) de composes contenant deux groupes rtactifs vis-S-vis des groupes isocyanate, au moins 
certains des composes utilises comme composant (C) comportant au moins un groupe capable de 
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former des anions et4^N^ de preference neutralist avant la rgj^^^t 
(D) des polyols contenam au moins trois groupes hydroxyle, de preference des triols, 
et le produit de reaction resultant est transfer^ dans une phase aqueuse, 
caracferisE en ce que 

5 I) on utilise comme composant (A) un melange constituE de 10 k 90% en moles de poly£ther-dio!s 

linEaires (A1) ayant une masse mofeculaire (moyenne en nombre) de 400 k 2000 et de 90 k 10% en 
moles de polyesterdiols (A2) ayant une masse mofeculaire (moyenne en nombre) de 400 k 2000, la 
somme de (A1) et de (A2) Etant toujours de 100% en moles et le polyester-diol (A2) ayant Efe 
pr£par£ k partir 
10 a) d'un diol et 

b) d'un composant acide constitut de 60 k 100% en poids, de preference 100% en poids, par 
rapport au composant acide, d'un ou de plusieurs acides dicarboxyliques aliphatiques et/ou 
cycloaliphatiques de plus de 18 atomes de carbone dans la molecule, et de 40 k 0% en poids 
d'un ou de plusieurs acides dicarboxyliques de 2 k 18 atomes de carbone dans la molecule, 
75 II) les proportions des composants (A), (B) et (C) sont choisies de telle sorte que le rapport des 

Equivalents des groupes NCO du composant (B) au total des groupes r£actifs vis-&-vis des groupes 
NCO des composants (A), (C) et (D) soit de 2:1 k 1:2, de preference de 1,5:1 k 1:1,5. 

3. ProcSdS selon la revendication 1 ou 2, caraoferise en ce que Ton utilise comme composant (A) un 
20 melange constitug de 20 k 80% en moles de po!y£ther-diols iinSaires (A1) et de 80 Si 20% en moles 

de polyester-diols (A2). 

4. Precede selon la revendication* 1 ou 2, caracterise en ce que Ton utilise comme composant (A) un 
melange constitue de 25 k 70% en moles de polyether-diols lindaires (A1) et de 75 k 30% en moles 

25 de polyester-diols (A2). 

5. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 k 4, caracterise en ce que Ton utilise un acide 
gras dimfere comme acide dicarboxylique aliphatique k chaTne longue pour composer le polyester-diol 
(A2). 

30 

6. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, caracterise en ce que Ton utilise comme 
composant (D) du trimethylolpropane. 

7. Proc£d£ selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, caracterise en ce que la composition de 
35 couche de base contient, comme composant liant supplemental, une rEsine de melamine diluable k 

I'eau, dans une proportion de 1 k 80% en poids, de preference de 20 k 60% en poids, par rapport a la 
teneur en matieres solides de la dispersion de polyur€thane. 

8. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, caracterise en ce que la composition de 
40 couche de base contient, comme composant liant suppfementaire, une r6sine de polyester diluable k 

I'eau et/ou une rSsine de polyacrylate diluable k I'eau, le rapport pondSral entre la rSsine de melamine 
et !a rSs'me de polyester et/ou la r£sme de polyacrylate etant de 2:1 k 1:4 et la proportion totale de 
resine de melamine, de r£sine de polyester et de r£sine de polyacrylate etant de 1 k 80% en poids, de 
preference de 20 k 60% en poids, par rapport k la teneur en matures solides de la dispersion de 
45 polyurdthane. 

9. Proc^de selon Tune quelconque des revendications 1 k 8, caracterise en ce que la composition de 
couche de base contient, comme composant liant suppfementaire, un polyisocyanate b!oqu£ ainsi 
qu'une rgsine de polyester diluable k I'eau et/ou une fesine de polyacrylate diluable k I'eau, la quantity 

so totale de polyisocyanate, de resine de polyester et/ou de resine de polyacrylate Etant de 1 k 80% en 
poids, par rapport k la teneur en matures solides de fa dispersion de polyurSthane. 

10. ProcEdE selon Tune quelconque des rev ndications 1 k 9, caracterise en ce que la composition de 
couche de base contient 0,5 k 25% en poids, par rapport k la teneur totale en matures solides des 

55 Hants, de pigments rrfetalliques. 



11. Proc6d6 de production d'un revetement multicouche protecteur et/ou dEcoratif sur la surface d'un 
substrat, dans lequel 



EP 0 397 806 B1 




(1) on applique ^PRmposition aqueuse de couche de base, 

(2) on forme un film polymfere sur (a surfac & partir de la composition appliquSe dans I'gtape (1) p 

(3) on applique sur la couche de base obtenue de cette mani&re une composition de couche de 
finition transparente, et ensuite 

(4) on cuit ensemble la couche de base et la couche de finition, 

caractSrisS en ce que Ton applique, dans rgtape (1) du proc£d6, une composition de couche de base 
ayant 6t6 pr£par£e par un proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 St 10. 



